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Verfahren zur laserchemischen Abscheidung aus der Gasphase 

^) Verfahren zur laserchemischen Abscheidung von Festkor- 
pern aus der Gasphase unter Absorption von IR-Laserstrah- 
lung im Gasgemlsch uber dem zu beschichtenden Substrat, 
wobei dem Gasgemtsch neben den reaktiven Gaskomponen- 
ten ein oder mehrere Sensibilisatoren zugegeben werden, 
die eine hohe Absorption fur die Laserstrahlung aufweisen 
und die absorbierte Energie durch Stofle auf die Motekule 
der reaktiven Gaskomponenten ubertragen, ohne an der auf 
diese Weise laserinduzierten chemischen Reaktion tetlzu- 
nehmen. 
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Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft Verfahren 2ur laserchemischen 
Abscheidung, im folgenden gemslO der Qblichen Abkur- 
zung mit Laser-CVD (CVD « Chemical Vapour Deposi- 
tion) bezeichnet, unter Verwendung von in der Gaspha- 
se bzw. dem Gasgemisch oberhalb des Substrats absor- 
bierter Infrarotlaserstrahlung. Damit richtet sich die Er- 
findung auf die Gruppe von Laser-CVD- Verfahren. bei 
denen die fOr die Schichtbildung erforderlichen Teilchen 
durch Gasphasenreaktionen zur Verfiigung gesiellt 
werden und das Laserstrahtbtindel in der Nllhe, h^ufig 
parallel zur Substratoberflache verlauft, ohne diese je- 
doch zu treffen. Gegeniiber diesem als indirekle Laser- 
CVD charakterisierbaren Verfahren gibt es die direkte 
Laser-CVD, bei der die Laserstrahlung auf das zu be- 
schichtende Substrat trifft Aufgrund dieses prinzipiel- 
(en Unterschiedes sind in der Regel die physikallsch- 
chemischen Prozesse. die bei beiden Verifahrensarten 
ablaufen, voneinander sehr verschieden. Eine Eriaute- 
rung der Verfahrensarten findet sich beispielsweise in 
"Chemical Processing with Lasers", D.B^uerle, Springer 
Series in Material Science, Band 1, Springer- Verlag Ber- 
lin, 1986. 

Bei der direkten Laser-CVD kann der Abscheidepro- 
zeB je nach Eigenschaften der Laserstrahlung (z. B. Wel- 
lenlange und Intensitat) und Materialsystem (z. B. trans- 
parentes oder absorbierendes Gas) auf sehr verschiede- 
ne Weise eingeleitet werden. Beispiele hierfur sind die 
elektronische Anregung von Gasteilchen, Anregung der 
Adsorbatschicht auf dem Substrat, Desorption oder 
chemische Zersetzung einer Oberflachenpassivierungs- 
schicht, Elektronenemission aus Metall- oder Hatblei- 
teroberflachen oder aber gemaO haufigster Anwendung 
eine fotothermische Reaktion. In diesem Fall ftihrt eine 
lokale Substrataufheizung zu einer thermischen Reak- 
tion mit der Festkdrperabscheidung. Hier erfolgt die 
Absorption dominant durch das Substrat bzw. den be- 
reits abgeschiedenen DUnnfiim. Eine Absorption des 
Laserlichts durch das ProzeSgas ist bei diesem Verfah- 
ren demnach nicht erforderlich, 

Bei der indirekten Laser-CVD hingegen mit Erzeu- 
gung der schichtbildenden Teilchen durch Gasphasen- 
reaktionen ist die Absorption der Laserstrahlung durch 
mindestens eine Komponente des ProzeBgases eine un- 
abdingbare Voraussetzung. Die Absorption des Laser- 
lichts kann zur elektronischen Anregung der Gasteil- 
chen genutzt werden, wie dies bei Licht im Vakuum- 
UV-, UV- Oder sichtbaren Wellenlangenbereich in der 
Regel der Fall ist Seit Erfindung der IR-Laser gelingt 
auch mit der Schwingungs-Rotationsanregung von Mo- 
lekQlen die Einleitung von chemischen Gasphasenreak- 
tionen. Unter geeigneten ProzeBbedingungen kdnnen 
solche IR-Iaserchemischen Reaktionen auch fOrdie indi- 
rekte Laser-CVD genutzt werden. Ein Beispiel hierfur 
ist die indirekte Laser-CVD von amorphem. wasser- 
stoffhaltigem Silizium (a-Si:H) aus Siliziumwasser- 
stoffen (z. B, Monosilan (SiH4), Disilan (SijHe) und Trisi- 
lan (SiaHs)) mit einem COa-Dauerstrichlaser. 

Die indirekte C02-Laser-CVD von reinem und do- 
tieriem a-Si:H aus Siliziumwasserstoffen mit Hilfe von 
Dauerstrichlasern wird seit etwa zehn Jahren weltweit 
in mehreren Laboratorien durchgefiihrt. Den Erfindern 
allein liegen an die dreiOig Verdffentlichungen vor, die 
iiber in diesem Zeitraum gewonnene Versuchsergebnis- 
se berichten. Allen ver6ffentlichten Arbeiten ist gemein- 
sam, daB die nutzbare a-Si:H-Abscheidung in einem re- 
lativ engen ProzeBparameterfenster stattfindet. Dieses 
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Fenster ist einerseits durch fehlende bzw. auBerst lang- 
same Abscheidung bei geringer Laserintensitat. gerin- 
gem Siliziumwasserstoffdruck, hohem Puffergasdruck 
und/oder niedriger Subsirattemperatur begrenzt Ande- 
5 rerseits ist die nutzbare a-Si:H-Schichtbildung durch die 
Pulverbildung (Gasphasennukleation) bei hoher Laser- 
intensitat, hohem Siliziumwasserstoffdruck, geringem 
Puffergasdruck und/oder hoher Substrattemperatur be- 
grenzt Die Grenzwerte fOr. die einzelnen Parameter 
10 weichen zwar untereinander (vermutlich wegen der un- 
terschiedlichen C02-Laserquerschnitte und -intensitats- 
profile) ab, weisen jedoch dasselbe» oben beschriebene, 
enge ProzeBparameterfenster auf. 
Das ProzeBparameterfenster ist in den Versuchen 
15 deshalb so eng, weil einerseits fiir eine gewunschte Star- 
ke Absorption der Laserstrahlung ein hoher Partial- 
druck an Silizium wasserstoff erforderlich ist, anderer- 
seits dieser hohe Partialdruck (d. h. eine hohe Konzen- 
tration an Siliziumwasserstoffen) zur GasphasennukJea- 
20 tion (Pulverbildung) fuhrt, da auf diese Weise viele Gas- 
teilchen fiir die Festkdrper bildung in der Gasphase zur 
VerfOgung stehen. Eine Gasphasennukleation muB je- 
doch so weit wie mdglich verhindert werden, um man- 
gelhafte Schichten auszuschlieBen. 
25 Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, La- 
ser-CVD-Verfahren der eingangs erwahnten Art mit 
Absorption von IR-Dauerstrichlaserstrahlung im Gas- 
gemisch oberhalb des Substrats so zu verbessern. daB 
eine gute Schichtbildung gewahrleistet wird. 
30 Diese Aufgabe wird durch den Gegenstand des Pa- 
tentanspruchs 1 gel6st Danach gelingt es mit Sensibili- 
satoren, die dem reaktiven ProzeBgas zugesetzt werden, 
die beiden obigen. durch die ProzeBgasmolekulkonzen- 
tration (Siliziumwasserstoffkonzentration) in entgegen- 
35 gesetzter Weise begiinstigten Phanomene zu entkop- 
peln, indem die reaktiven ProzeBgasmoiekQie (Silizium- 
wasserstoffmolekule) nun nur noch die IConzentration 
an zur Festkdrperbildung befahigten Teilchen bestim- 
men, wohingegen der oder die Sensibilisatoren die 
40 Funktion der Laserstrahlung absorbierenden Teilchen 
iibernehmen und damit deren Konzentration allein be- 
stimmen. Der Sensibilisator sorgt fiir eine starke Ab- 
sorption der Laserstrahlung, und zwar auch ohne 
schichtbildende Gasteilchen oder deren Vorlaufer. Die 
45 Sensibilisatormolekiile iibertragen die absorbierte 
Energie durch StoBe auf die reaktiven Molekiile des 
ProzeBgases. Auf diese Weise kdnnen Laserabsorpiion 
und Schichtbildung weitestgehend unabhangig vonein- 
ander gesteuert werden. Es ist mdglich, den Partialdruck 
50 an ProzeBgasmolekiilen so weit abzusenken, daB die 
Gasphasennukleation zuverlassig vermeidbar ist 
SchlieBlich ist es mdglich, reaktive ProzeBgase zu ver- 
wenden. die selbst die Laserstrahlung Qberhaupt nicht 
absorbieren. 

55 Das Prinzip der durch einen Sensibilisator induzierten 
Chemie mit einem IR-Dauerstrichlaser ist nachweislich 
mindestens seit 1976 bekannt (Dies geht z.B hervor aus 
"Infrared Photosensitized Decomposition of Ethane in a 
cw CO2 Laserbeam", J.Tradieu de Maleisseye, F.Lempe- 

60 reur, C.Marsal und R.I.Ben-Aim, Chem.Phys.Lett 42 
(1976), Seiten 46-49). DarUber hinaus wurde bei der mit 
(Vakuum)-UV-Strahlung induzierten Foto-CVD von 
a-Si : H praktisch von Anfang an auch eine Sensibili- 
sierung mit Quecksilberatomen eingesetzt, wie z. B. aus 

65 "Surface Characterization of Photodeposited Si/Ge Al- 
loy Films'*. G.J.Mains, O.Schreiner und T.FIeisch, 
J.Phys.Chem. 85 (1981), Seiten 4084-4089, entnehmbar 
ist Nachweislich hat es daneben etwa in den letzten 
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zehn Jahren fortgesetzt weltweit BemOhungen der 
Fachwelt gegeben. die COa-Iaserinduzierte CVD von 
a-Si : H weiterzuentwickeln und das dabei stets beste- 
hende Bediirfnis an mOglichst guten Schichien zu befrie- 
digen. Einen Oberblick Ober entsprechende BemOhun- 
gen der Fachwelt geben die Verdffentlichungen der an- 
gefOgten Literaturliste. 

Aus (16 und 18) geht beispielsweise hervor, daO die 
erzielten a-Si : H-Filme bislang noch nicht die z. B. fQr 
den Einsatz in Dlinnfilm-Solarzeilen erforderlichen. 
elektronischen Qualitaten aufweisea Bel alien bisheri- 
gen Bemflhungen wurde nicht erkannt, daB sich eine 
deutliche Schichtverbesserung durch Verwendung von 
Sensibilisatoren, die in den oben genannten anderen 
Verfahren seit langem eingesetzt werden und prinzipiell 
in ihrer Wirkung noch weitaus linger bekannt sind. er- 
zielen l^Qt. und diese Mdglichkeit wurde nicht aufgegrif- 
fen. Erst die Erfinder vereinten in einer entwicklungsraf- 
fenden Leistung den Einsatz von Sensibilisatoren und 
die Laser-CVD der in Frage stehenden Art 

Abhangig von den verwendeten Materialsystemen 
sowie den IR-Lasern sind verschiedene, entsprechend 
optimale Sensibilisatoren einsetzbar. 

Unter Verwendung von SFe als Sensibilisator fur 
SiH4 bei der Laser-CVD mit C02-Dauerstrichlaser ge- 
lingt die Herstellung von a-Si : H-DOnnfilmen bei 
deutlich (eiwa urn eine GrdBenordnung) niedrigerem 
Totaldruck und SiH4-Partialdruck, als dies bisher ohne 
Sensibilisator mdglich war. Damit haben sich die Pro- 
zeBparameter gegenflber den bisherigen Verfahren 
nicht nur insgesamt verschoben, sondern es ist dartiber 
hinaus mdglich, die Schichtparameter durch Variation 
des SiH4-PartiaIdrucks frei zu wahlen, da die Absorp- 
tion hiervon weitgehend unabhangig ist Durch die mdg- 
liche hohe Absorption im Sensibilisator kann die Laser* 
leistung zudem gesenkt werden, so daB einerseits die 
Fenster der CVD-Apparatur weniger belastet werden 
und andererseits die Apparatur preisgUnstiger realisier- 
bar ist 

Die Aktivierungsenergie fiir die Zersetzung von SFe 
gem^B SF6 — SF5 + F ist mit 90 kcal/mol deutlich hdher 
als diejenige von SiH4 gemSB SiH4 -* SiH: + H2 mit 
rund 60 kcal/moL In Anbetracht der hohen Aktivie- 
rungsenergie fUr die Zersetzung von SFe kann dieser 
Sensibilisator auch fUr andere Systeme wie z. B, fiir 
a-Ge : H aus Germaniumwasserstoffen wie GeH4, fOr 
a -SiGe : H aus Gemischen von Silizium- und Germani- 
umwasserstoffen Oder Silizium-Germanium-Wasser- 
stoffverbindungen oder fiir a-SiC : H aus Gemischen 
von Silizium- und Kohlenwasserstoffen oder Silizium- 
Kohlenwasserstoffverbindungen verwendet werden. 

Dariiber hinaus ist die erfindungsgemaBe Sensibilisie- 
rung stets fOr solche Kombinationen von Sensibilisator 
und reaktiven Gaskomponenten anwendbar, bei denen 
die Zersetzungsreaktion der reaktiven Komponenten 
eine deutlich niedrigere Aktivierungsenergie erfordert 
als diejenige des Sensibilisators. Dies gilt natUrlich auch 
fiir die Laser-CVD mit Dotiergasen, wobei sich der Ein- 
bau von Dotieratomen mit der Sensibilisierung eben- 
falls beeinflussen laBt 

Weitere Sensibilisatoren, eventuell Kombinationen. 
fiir spezielle Gasgemische und Laser (Dauerstrich- oder 
gepulste Laser), wie z. B. CO2-. CO-, HCI- und HF-Laser 
sind: 

1 . Kohlenmonoxid (CO), 

2. Siliziumietrafluorid (SiF4), 

3. Ammoniak(NH3), 

4. Carbonylsulfid(COS). 



5. gesattigte. auch teilweise deuterierte Kohlenwasser- 
stoffe. wie CH2D2. CHD3. CD4, C2H6. C3H8 und c-Hexan 

(C6H,2), 

6. ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wie Ethen (C2H4), 
5 Benzol (CsHe). t-Butylbenzol ((CH3)3C-C6H5) sowie 

partiell deuterierte, ungesattigte Kohlenwasserstoffe 

7. Alkohole: CH3OH, C2H5OH sowie (partiell) deute- 
rierte Verbindungen, 

8. halogenisierte Kohlenwasserstoffe, wie Fluormethan 
to (CH3F), Fluorethan (C2H5F), Perfluorpropan (C3F8), 

Fluorbenzol (CeHsF) und verschiedene Frigene. 

Der Zusatz des oder der Sensibilisatoren erfordert 
praktisch keinen zusatzlichen technischen Aufwand 
Oder Verfahrensschritt Beim Einleiten des ProzeBgas- 
15 gemisches werden vorzugsweise fiber dieselbe Zulei- 
tung auch der oder die gasfdrmigen Sensibilisatoren in 
den Reaktionsraum in der ublichen Weise eingefuhrt 
Vor dem Einfuhren werden die jeweiligen Durchstro- 
mungsraten von Reaktionskomponenten und Sensibili- 
20 satoren unabhangig voneinander gesteuert Dies kann 
z. B. erfolgen. indem die einzelnen Gassorten oder ge- 
eignete Gasgemische fiber MassendurchfluBregler der 
ProzeBkammer zugefuhrt werden. 
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Patentanspruche es 

1. Verfahren zur laserchemischen Abscheidung von 
Festkdrpem aus der Gasphase unter Absorption 



von IR-Laserstrahlung im Gasgemisch Oberdem zu 
beschichtenden Substrat, dadurch gekennzeich- 
net, daQ dem Gasgemisch neben den reaktiven 
Gaskomponenten ein oder mehrere Sensibilisato- 
ren zugegeben werden, die eine hohe Absorption 
for die Laserstrahlung aufweisen und die absorbier- 
te Energie durch StdQe auf die MolekQle der reakti- 
ven Gaskomponenten flbertragen, ohne an der auf 
diese Weise laserinduzierten chemischen Reaktion 
teilzunehmen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Sensibilisator SFe und als Laser 
ein C02-Laser verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Sensibilisator SiF4 und als Laser 
ein C02-Laser verwendet wird. 
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